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O  biodiesel  é  um  combustível  renovável  obtido  através  de  óleos  de  origem  vegetal, 
animal ou residuais. Ele pode ser produzido por meio de uma reação de transesterificação de 








de  voláteis  e  não  voláteis  foi  determinado  via  gravimetria.  No  presente  trabalho,  foram 






Todos  os  ensaios  foram  realizados  em  triplicata.  Dessa  forma,  encontrou­se  os  melhores 










Biodiesel  is  a  renewable  fuel  obtained  through  oils  of  vegetable,  animal  or  residual 




the  Purolite  A503S  ion  exchange  resin  as  a  catalyst,  the  resin  was  donated  and  chosen  to 
compare the results obtained with those found by other authors who used resins with similar 
character  Purolite's.  The  quantification  of  fatty  acid  ethyl  esters  was  performed  in  a  high 
performance liquid chromatograph (HPLC), the content of free fatty acids by means of titration 
and,  finally,  the  content  of  volatile  and  non­volatile  was  determined  via  gravimetry.  In  the 
present study, two molar ratios oil / alcohol 1:9 and 1:15 were studied, obtaining a higher yield 
for reactions with a 1:9 ratio. It was also observed, as expected, that refined oils have higher 
reaction yields  than degummed oils,  that  the  increase  in  reaction  temperature had a positive 
effect with higher yield of ethyl esters (temperatures of 60 ° C and 70 ° C) taking into account 












Figura  1.  Preços  mundiais  de  exportação  de  óleo  bruto  e  óleos  vegetais  de  2015  a 
2021.................................................................................................................................17 
Figura 2. Esquema de  reação da  formação de  triacilglicerois  (TAGs) a partir de uma 
molécula de glicerol........................................................................................................18 
Figura  3.  Estruturas  químicas  do  monoacilglicerol  (MAG),  diacilglicerol  (DAG)  e 
triacilglicerol (TAG)........................................................................................................18 
Figura  4.  Bilhões  de  litros  de  biodiesel  produzidos  em  2018  por  cada 
país...................................................................................................................................23 
Figura  5.  Evolução  da  produção  de  biodiesel  (B100)  no  Brasil  de  2010  a 
2019.................................................................................................................................24 




Figura  9.  Mecanismo de transesterificação por catálise heterogênea básica. “B” 
representa o catalisador básico, “R” representa o grupo alquil de cadeia curta do álcool, 






Figura  13.  Cromatograma  do  óleo  de  milho  refinado  (a)  e  do  produto  de  reação  da 
transesterificação  etanólica  para  o  óleo  de  milho  (b).  AG:  ácidos  graxos,  MAG: 
monoacilgliceróis, DAG: diacilgliceróis, TAG: triacilgliceróis e EE: ésteres etílicos.....49 
Figura 14. Rendimento dos éteres etílicos a partir da transesterificação do óleo de canola 


























Tabela  6.  Condições  reacionais  utilizando  diferentes  tipos  de  óleos  vegetais  e 
catalisadores e seus respectivos rendimentos ................................................................. 34 




Tabela  10.  Resinas  utilizadas  pelos  autores  mencionados  na  análise  e  discussão  de 
dados................................................................................................................................46 





























O  biodiesel  pode  ser  obtido  através  de  óleos  de  origem  vegetal,  animal  ou  residual, 
sendo  assim,  produzido  a  partir  de  fontes  renováveis.  O  biodiesel  é  um  combustível 
biodegradável,  também  possui  impacto  ambiental  causado  pela  sua  queima  menor  se 
comparado  com  os  combustíveis  fósseis  e  possui  uma  alta  compatibilidade  com  o  diesel 
podendo ser substituido parcialmente ou totalmente. (DEMIMBRAS et al., 2009).   Os óleos 
vegetais são os tipos de óleos mais utilizados para a produção de biodiesel, por serem compostos 









Entretanto,  são  necessárias  temperaturas  de  reação  mais  altas  e  uma  razão  estequiométrica 
molar de reação maior, comparado a catálise homogênea.  
Desta  forma, o objetivo deste estudo  foi  avaliar  a produção de biodiesel  via catálise 
heterogênea a partir de óleos vegetais utilizando o etanol como solvente, verificar a  reutilização 
do  catalisador  heterogêneo  e  devido  ao  cenário  atual,  complementar  o  estudo  com  o 
levantamento bibliográfico para embasar a discussão dos resultados obtidos pelos experimentos 





















em  2020/21  devido  ao  aumento  na  oferta  de  petróleo  bruto  e  consequente  diminuição  do 











































um  processo  de  extração.  Em  geral,  os  óleos  vegetais  podem  ter  entre  96  à  98  %  de 
triacilgliceróis (TAGs), os 2 a 4 % restantes são componentes solúveis em gordura e entre eles 















é  substituída  por  um  AG  temos  a  formação  de  um  MAG,  quando  duas  hidroxilas  são 
substituídas por dois AG é formado o DAG e como mencionado anteriormente, a substituição 
de  três  hidroxilas  por  três  AG  dá  origem    ao  TAG  (GUPTA,  2008).  A  Figura  3,  mostra  a 
estrutura do MAG, DAG e TAG. 
 









aos  alimentos,  além  disso  fornecem  uma  maior  quantidade  de  energia/calorias  dos  três 
principais macronutrientes (carboidratos, proteínas e gorduras) (O’BRIEN, 2009).  











Graxo  Palma  Girassol  Canola  Milho  Soja  Oliva 
Láurico  ­  ­  ­  ­  ­  ­ 
Mirístico  0,5­2  ­  ­  ­  ­  ­ 
Palmítico  39­48  5­8  1­3  10­12  6­10  9­10 
Esteárico  3­6  2­6  0­1  0­3  2­5  2­3 
Oleico  36­44  15­40  10­15  20­30  20­30  72­85 
Linoleico  9­12  30­70  12­15  45­60  50­60  10­12 
Linolênico  ­  3­5  8­12  0­1  5­11  0­1 
Araquídico  ­  ­  7­10  0­1  ­  ­ 
Eicosenóico  ­  ­  ­  ­  ­  ­ 
Erúcico  ­  ­  45­60  ­  ­  ­ 
Fonte: Ambat et al., 2018. 
 
Altos  teores  de  AGs  livres  presentes  nos  óleos  requerem  maior  tempo  de  reação  e 
temperaturas altas para obter a  síntese do biodiesel, portanto, o  tipo de catalisador que será 
utilizado na reação irá depender da quantidade de AG presente no óleo (AMBAT et al., 2018). A 














Canola  188­193  109­126  0,60­0,80 
Oliva  184­196  75­94  0,94­2,11 
Milho  187­198  103­140  0,10­5,72 
Palma  186­209  35­61  6,90­50,80 
Soja  189­195  117­143  0,10­0,20 






conhecimento  mundial  que  os  recursos  fósseis  são  limitados  e  que  estão  ficando  escassos 




No  setor  de  combustíveis,  utilizando  como  matéria­prima  os  óleos  e  gorduras  como 
fontes de energia temos o biodiesel como o combusível que mais se destaca. O biodiesel é um 






Fórmula química  Ésteres  metílicos  C14­C24  ou  C15­
25H28­48O2 












Biodegradabilidade  Mais  biodegradável  que  o 
petrodiesel 






























viscosidade  dos  petrodieseis  (KNOTHE,  2010).  O  biodiesel  também  reduz  o  desgate  nos 
motores  a  diesel  a  longo  prazo,  devido  a  presença  de  ésteres  metílicos  que  melhoram  as 
propriedades  de  lubrificação  da  mistura  de  diesel  (cerca  de  66%  melhor  lubrificante  que  o 
petrodiesel) (DEMIRBAS, 2009). 
Dentre as desvantagens do uso do biodiesel, pode­se citar os problemas operacionais de 
partida  a  frio,  menor  armazenamento  de  energia,  maior  corrosão  em  peças,  maior  custo  de 


































































Na  produção  do  biodiesel,  a  escolha  do  catalisador  vai  depender  do  tipo  e  da  qualidade  da 












Nesses  catalisadores  são  empregados  ácidos  de  Bronsted,  principalmente  ácidos  sulfúricos, 
sulfônicos e clorídricos que são menos sensíveis aos AG, porém produzem uma menor taxa de 





(DEMIRBAS, 2009).  Já na  catálise  ácida  é possível  realizar  tanto  a  reação de  esterificação 
quanto a de transesterificação simultaneamente, justamente por ela ser menos sensível aos AGs 
livres presentes (LIN et al., 2011).  







o  catalisador  após  a  reação,  a  reação  também  é  limitada  não  podendo  ser  aplicada  em  um 












livres,  não  é  preciso  realizar  a  etapa  de  lavagem,  não  havendo  a  produção  de  coprodutos 
(ALVES, 2011; FERREIRA et al., 2020). Entretanto, é necessário temperaturas de reações mais 
altas e uma razão estequiométrica molar maior (RODRÍGUEZ, 2014). 
Muitos  catalisadores  heterogêneos  sólidos  tanto  ácidos  quanto  básicos  vem  sendo 
estudados, entre eles os mais utilizados são os óxidos de cálcio e magnésio e as resinas de troca 
iônica  (FERREIRA  et  al.,  2020).  A  Tabela  4,  mostra  o  estudo  realizado  com  vários 



















conseguem  interagir  com  os  metais  de  transição  que  possuem  o  orbital  d  incompleto, 
conseguindo  assim  receber  elétrons  dos  ácidos  (RODRÍGUEZ,  2014;  SHIBASAKI­
KITAKAWA et al., 2007). Essa propriedade possibilita que os sítios interajam com a carbonila 







O  sítio  básico  reage  com  uma  molécula  de  álcool  e  em  seguida  ocorre  o  ataque 
nucleofílico do par de elétrons presentes no grupo hidroxila (­OH) do álcool, ao carbono da 
carbonila do éster presente na reação. Essa interação forma um intermediário tetraédrico que 




Na  catálise  heterogênea  ácida  é  possível  realizar  simultaneamente  a  reação  de 
esterificação  e  transesterificação.  A  Figura  8  mostra  essa  reação  simplificada  utilizando  o 
metanol como álcool. Na reação, o AG é adsorvido no sítio do catalisador ácido formando um 
carbocátion,  o  agente  transesterificante  ataca  o  carbocátion  e  produz  um  intermediário 

















molécula  de  DAG  ionizada  e  uma  molécula  de  éster  alquílico  de  AG.  Por  último,  o  DAG 
ionizado formado reage com o íon H+ formando um DAG neutro. Em seguida, o íon alcóxido 










Figura  9  ­  Mecanismo de transesterificação por catálise heterogênea básica. “B” 
representa o catalisador básico, “R” representa o grupo alquil de cadeia curta do álcool, o R’, 














que  se  atinja  o  equilíbrio  (HELFERICH,  1962).  As  resinas  de  troca  iônica  podem  ser 
classificadas de acordo com a natureza dos seus grupos funcionais fixos, podendo ser catiônicas, 
aniônicas e anfóteras (NASEF e UJANG, 2012). 
Essa  troca  iônica  que  ocorre  entre  a  resina  e  a  solução  é  uma  reação  reversível 

























em  biodiesel.  Outros  autores,  ao  analisarem  diferentes  tipos  de  resina  observaram  que  a 
densidade de reticulação, tamanho da partícula e o grau de intumescimento podem influenciar 
na  atividade  do  catalisador  e,  consequentemente  na  reação.  Quanto  maior  a  densidade  de 
reticulação da resina, menor será seu intumescimento e, portanto, menos acessíveis estarão os 
sítios catalíticos para a reação (RIOS et al., 2005). 
Um  fator  importante  que  também  deve  ser  estudado  e  levado  em  consideração  é  a 
resistência das resinas à água presente em seu interior. Estudos realizados por Ren et al. (2012) 
mostraram que a água pode desativar os sítios ativos de algumas resinas devido as moléculas 




















































































10:1  5 % SO3H  Heterogênea  120  6  90,00  Reis et al., (2015) 
30:1  1 % SiO2/Al2O3  Heterogênea  200  24  97,00 
Ghesti et al., 
(2012) 
9:1  10 % Amberlyst A26OH  Heterogênea  71  8  81,50 
Bejanaro­Alva, 
(2016) 
8:1  1 % H2SO4  Homogênea  80  1  73,57 
Araújo et al., 
(2017) 
















O  presente  trabalho  tem  como  objetivo  realizar  uma  revisão  sobre  a  produção  de 
biodiesel a partir de óleos vegetais utilizando a catálise heterogênea. A revisão busca reunir em 
um  único  documento  informações  disponíveis  na  literatura  sobre  dados  de  produção  de 
biodiesel  utilizando  calatisador  heterogêneo  e  comparar  o  rendimento  da  reação,  condições 
operacionais (temperatura, quantidade de catalisador e razão molar de óleo:solvente) e o tempo 




se  obter  biocombustível  a  partir  de  óleos  vegetais  (óleo  de  milho  e  canola),  utilizando 
catalisador  heterogêneo  (resina  de  troca  iônica  Purolite  A503S),  através  da  reação  de 
transesterificação.  A  conversão  de  triacilglicerídeos  em  ésteres  etílicos  foi  comparada  para 
verificar  qual  condição  (porcentagem  de  catalisador,  razão  molar  óleo  vegetal:álcool  e 
temperatura) apresenta maior rendimento de biodiesel. As condições da reação utilizadas neste 
projeto foram baseadas em dados da literatura (Deboni et al., 2018; Bejanaro­Alva et al., 2020; 
Ilgen  et  al.,  2009).  A  partir  dos  resultados  obtidos  realizou­se  uma  comparação  de  caráter 
científico  e  exploratório  para  melhor  compreender  o  comportamento  do  catalisador 
heterogêneo. 




catalisador  da  reação  de  transesterificação  neste  trabalho  foi  selecionada  devido  as  suas 














de  biodiesel  utilizando  catalisadores  heterogêneos.  Perante  a  importância  de  dados  sobre 













catálise  heterogênea  foram  encontrados  apenas  3.303  artigos.  O  biodiesel  vem  sendo 
extensivamente  estudado,  entretanto, para  as novas  rotas de obtenção ainda existem poucos 
















As  matérias­primas  utilizadas  foram  o  óleo  de  canola  comercial,  óleo  de  milho 
comercial e óleo de milho degomado (o óleo bruto foi gentilmente doado pela professora Klicia 
Araújo  Sampaio  da  Faculdade  de  Engenharia  de  Alimentos  da  Unicamp  e  degomado  em 
laboratório);  os  reagentes utilizados  foram o  etanol  anidro (Synth, Brasil), água deionizada, 
hidróxido de sódio e ácido clorídrico (Merck, Alemanha); e o catalisador utilizado foi a resina 











vazão  do  regenerante.  Foi  verificado  o  pH  da  água  de  descarte.  Caso  o  mesmo  ainda 





































trabalho  foi  realizada  pelo  método  de  titulação.  Pesou­se  2  gramas  da  amostra  em  um 























































1:9  10  60  8 
Bejanaro­Alva, 
2016 



















Mazzei e d’Avila (2011) e o padrão utilizado foi o éster oleato de etila com pureza ≥ 99 %. As 
análise de HPLC foram feitas no Centro de Equipamentos e Serviços Multiusuários (CESM 
UNIFESP/DIADEMA).  A  quantificação  de  ésteres  etílicos  de  ácidos  graxos  obtidos  nesse 
trabalho  foi  realizada  em  cromatógrafo  líquido  de  alta  performance  (HPLC,  modelo  SPD­
M20A, Shimadzu, Japão) equipado com uma coluna octadecilsilano (C­18, 5 μm) e um detector 
de arranjo de diodos  (PDA). A temperatura do  forno da coluna foi de 40 ºC e o volume de 






As  amostras  foram  quantificadas  por  curvas  de  calibração  construídas  com  os 
compostos (óleo vegetal, biodiesel purificado obtido após a reação) envolvidos na reação de 
transesterificação  (KITTIRATTANAPIBOON  e  KRISNANGKURA,  2008;  ARYEE  et  al., 
2011). Os ésteres foram identificados por comparação dos tempos de retenção e áreas dos picos 
entre os padrões injetados (oleato de etila, pureza ≥ 99 % e ácido oleico, pureza ≥ 99 %). A 
quantificação  foi  realizada a partir das áreas  relativas dos picos obtidos  (ANDRADE et al., 
2011;  CARVALHO  et  al.,  2012)  e  a  concentração  de  cada  componente  determinada 
empregando a curva de calibração.  
A figura 10 mostra o cromatograma de uma amostra comercial de acilgliceróis do óleo 
de  soja  usado  para  identificar  os  tempos  de  eluição  referentes  aos  MAGs,  DAGs,  e  TAGs 
(BORTOLLETO, 2020).  
 























1  2,442  2336060  7,79 
2  4,885  4250941  7,78 
3  7,327  5795272  7,77 
4  9,769  7423225  7,76 
5  12,211  8511143  7,75 
6  14,654  9564472  7,74 
7  17,096  10587519  7,73 






































































A  partir  da  seleção  e  estudo  dos  artigos  utilizados  na  construção  desta  revisão  de 
literatura, serão abordados neste tópico parâmetros importantes sobre a produção de biodiesel 





Para  a  reação  de  produção  de  biodiesel  alguns  parâmetros  afetam  diretamente  a 
formação e o rendimento dos ésteres, dentre os mais relevantes podemos citar a razão molar 






reação  e  obtiveram  como  resultado  o  rendimento  máximo  (100  %)  de  conversão  FAME. 
Através  dos  estudos  e  resultados  obtidos  eles  definiram  que  a  reação  de  transesterificação 
catalisada por catalisadores heterogêneos ocorre em três possíveis etapas.  
Na primeira fase a mistura trifásica dada pelo metanol, óleo e catalisador pode ter uma 
resistência  à  transferência  de  massa  aumentando  assim,  o  tempo  de  formação  do  elemento 
reativo metóxido e contribuindo para que a conversão dos ésteres metílicos seja baixa. Já na 





Em  relação  aos  efeitos  da  razão  molar  na  conversão  de  ésteres,  diversos  autores 
confirmaram que há um aumento no rendimento da reação quando a razão molar óleo:álcool 





















Uma  importante  observação  encontrada  nos  estudos  realizados  e  levada  em 
consideração no presente  trabalho é  a  temperatura máxima de operação das  resinas que são 
utilizadas. Tanto Marchetti et al. (2009) quanto Deboni et al. (2017) reforçam e afirmam que 
temperaturas  mais  altas  podem  levar  a  degradação  da  resina  e  comprometer  o  seu 
funcionamento. Marchetti et al. (2009) em seus estudos observaram que para tempos de reação 











já  os  resultados  obtidos  utilizando  o  isopropanol  não  foram  tão  satisfatórios.  Os  autores 




importância para  se obter altos  rendimentos de  transesterificação. De acordo com Lee et  al. 
(2014), uma maior carga de catalisador aumenta os sítios ativos da superfície, melhorando o 
processo de transesterificação e facilitando o acesso do triacilglicerídeo e do álcool na superfície 







porosa com menor densidade de  reticulação nas  condições de  razão molar álcool:óleo 10:1, 
temperatura 50  °C e 3 horas de  reação. As características da  resina que  se mostraram mais 
influentes no rendimento da reação foram o tamanho da partícula e a densidade de reticulação, 
tendo maior impacto no rendimento do que a porosidade da resina utilizada.  
Nos estudos de Rios  et  al.  (2005)  também  foi possível  observar que quanto maior  a 
densidade de reticulação menos acessíveis aos substratos ficaram os sítios catalíticos da resina 
devido a uma diminuição na propriedade de intumescimento.  












da  resina  em  quatro  reações  nas  mesmas  condições  operacionais,  mantendo  também  a 
quantidade de catalisador empregado. Eles observaram que a conversão final para os quatro 












































maior  porcentagem  de  voláteis  após  o  pré­tratamento  devido  ao  seu  acondicionamento  em 
etanol. 
 








A  porcentagem  de  voláteis  foi  obtida  para  a  determinação  da  quantidade  de  etanol 
utilizada nas reações de transesterificação. A partir desses valores é possível obter a razão molar 



















Após  a  reação  de  transesterificação  para  o  óleo  de  milho  degomado,  verificou­se  a 
porcentagem de ácido oleico presente na amostra. O resultado obtido foi de 0,09 % de ácido 
oleico  no  biodiesel  obtido  após  a  reação  de  transesterificação.  De  acordo  com  o  estudo  de 
Deboni et al., (2018) a redução na porcentagem de ácidos graxos livres se deve à adsorção do 












































Figura  14  –  Rendimento  de  ésteres  etílicos  a  partir  da  transesterificação  do  óleo  de 






















































Os  óleos  de  canola  e  milho  possuem  como  seu  principal  componente,  ácido  oleico 









































Os  dados  apresentados  na  Figura  16  mostram  que  quando  há  um  aumento  de 
































deve­se  a  diminuição  da  sua  atividade  catalítica.  Essa  redução  pode  estar  atrelada  ao 
procedimento de lavagem da resina após seu primeiro uso, comprometendo o pré­tratamento 
ou também devido a uma possível obstrução dos sítios ativos, consequentemente diminuindo o 
número  disponível  para  realizar  a  troca  iônica.  Para  melhor  avaliar  a  possibilidade  de 
reutilização da resina e o número de ciclos, mais estudos devem ser realizados. 
 
Figura  17  ­  Rendimento  de  ésteres  etílicos  a  partir  da  transesterificação  do  óleo  de 
canola, milho e milho degomado na temperatura de 70 °C utilizando a resina Purolite A503S e 










































Este  trabalho  realizou  uma  revisão  sobre  a  produção  de  biodiesel  a  partir  de  óleos 
vegetais utilizando a catálise heterogênea e avaliou as condições operacionais de reação para 



















as  temperaturas  de  50  °C  e  60  °C,  respectivamente  e  31,5  %  para  temperatura  de  70  °C), 





concluirem  que  o  aumento  da  razão  molar  favorece  a  formação  de  produto,  um  excesso 
demasiado na quantidade de álcool pode provocar um efeito contrario ao desejado e, assim, 
obter uma diminuição no  rendimento,  por  aumentar  a  solubilidade do glicerol na  fase  éster 















o  uso  de  temperaturas  maiores  que  o  ponto  de  ebulição  do  álcool  pode  comprometer  o 
rendimento da reação. No presente trabalho a maior temperatura utilizada foi de 70 °C enquanto 
a temperatura de ebulição do etanol é 78 °C.  Ao utilizar uma temperatura elevada e próxima a 
temperatura  máxima  de  operação  da  resina  utilizada,  70  °C,  o  aumento  na  porcentagem  de 
biodiesel produzido não foi tão significativo (cerca de 33 % de aumento no rendimento de 50 
°C para 60  °C e  somente 6 % de 60  °C para 70  °C),  esse mesmo efeito  foi observado por 
Marchetti et al. (2009), e pode ocorrer devido a uma desativação parcial do catalisador.  
E, por último,  foi obtido um rendimento de 34,9 % de ésteres  etílicos  reutilizando a 
resina  no  seu  primeiro  ciclo.  Esse  baixo  rendimento  pode  estar  atrelado  a  diminuição  da 
atividade  catalítica  da  resina  devido  ao  procedimento  de  lavagem  após  o  seu  uso, 
comprometendo assim o pré­tratamento e a uma possível obstrução dos sítios ativos disponíveis 
para realizar a troca iônica. Marchetti et al. (2006) também obteve baixos rendimentos (abaixo 









características da  resina,  como porosidade,  tamanho da partícula  e densidade de  reticulação 
também devem ser avaliados para as reações de transesterificação, sendo o tamanho de partícula 
e  densidade  de  reticulação  mais  relevantes  do  que  a  porosidade  (Shibasaki­Kitakawa  et  al., 
2007). 
De  acordo  com  os  resultados  obtidos,  é  possível  produzir  biodiesel  via  catálise 
heterogênea a partir de óleo vegetal  e etanol  e,  também reutilizar o catalisador heterogêneo 
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